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Résume
Contribution a I’étude de la variabilité phytochimique temporelle de 1’huile
essentielle de feuilles de Syzygium cumini (L.) Skeels.

Syzygium cumini est une plante médicinale tropicale trés utilisee en médecine traditionnelle. Dans
le cadre de la valorisation des plantes médicinales et aromatiques Algérienne, nous avons déterminé dans ce
travail la composition chimique de I’huile essentielle des feuilles de Syzygium cumini, cultivée dans la région
de Boumerdes (Algérie), récoltée sur trois périodes différentes (Janvier, Mars et Mai). L’analyse par
chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse (GC-MS) a permis I’identification de 31
constituants : 23 dans I’HE des feuilles récoltées en mois de Janvier, 22 dans les feuilles récoltées au mois de
Mars, et 27 pour celles récoltées au mois de Mai représentant 85,35%, 88,80% et 89% du contenu total des
huiles analysées, respectivement. Une variabilité quantitative et qualificative de la composition chimique des
huiles étudiées a été observée. L’oxyde de caryophyllene (16,52%) et ’a-Eudesmol (9,16%), sont les
constituants majoritaires de I’HE des feuilles récoltées en Janvier tandis que I’acide hexadecanoique (17,88%)
et S-caryophyllene (9,10%) sont identifiés dans I’HE des feuilles récoltées en Mars. Par contre, o-pinene
(13,48%), oxyde de caryophyllene (10,06%) et acide hexadecanoique (8,97%) sont les constituants majoritaires
de I’HE des feuilles récoltées au mois de Mai.

Mots clés : Syzygium cumini, Huiles essentielles, GC-MS, Feuilles, période de récolte.

ABSTRACT

Contribution to the study of the phytochemical temporal variability of the essential
oil of the leaves of Syzygium cumini (L.) Skeels.

Syzygium cumini is a tropical medicinal plant widely used in traditional medicine. As part of the
valorization of Algerian medicinal and aromatic plants, we determined in this work the chemical composition
of the essential oil (EO) from leaves of Syzygium cumini, cultivated in the region of Boumerdes (Algeria),
harvested in three different periods (January, March and May). Analysis by gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS) allowed the identification of 31 constituents: 23 in the EO of leaves harvested in
January, 22 in leaves harvested in March, and 27 for those collected in May representing 85,35%, 88,80% and
89% of the total content of the oils analyzed, respectively. A quantitative and qualitative variability in the
chemical composition of the oils studied was observed. Caryophyllene oxide (16, 52%) and a-Eudesmol (9,
16%), are the major constituents of EO in leaves harvested in January. Hexadecanoic acid (17, 88%) and B-
Caryophyllene (9, 10%) in EO of leaves harvested in March. On the other hand, a-pinene (13, 48%),
caryophyllene oxide (10, 06%) and Hexadecanoic acid (8, 97%) are the major constituents of EO in leaves
harvested in May.

Key words: Syzygium cumini, Essential oils, GC-MS, Leaf, Harvest time.
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Introduction générale

Introduction générale

L’utilisation des plantes pour leurs vertus médicinales est une pratique trés ancienne.
Elle trouve ses origines dans les plus grandes civilisations de 'orient et de 1’occident.
Comme en témoignent les textes rédigés plusieurs millénaires avant notre époque, les
sumériens, les égyptiens, les chinois et les indous, possédaient toute une panoplie de remédes
a base de plantes (Clément, 2005).

De nombreux composés naturels isolés a partir de plantes ont démontré un large
spectre d'activités biologiques. Parmi ces différents types de substances naturelles, les huiles
essentielles des plantes aromatiques et médicinales ont recu une attention particuliére comme
agents naturels a grand potentiel pour le traitement de certaines maladies infectieuses pour
lesquelles les antibiotiques de synthése deviennent de moins en moins actifs ou dans la
conservation des aliments contre 1’oxydation ou comme alternatives aux produits chimiques
(Farnsworth et al., 1986). En outre, les huiles essentielles se sont avérées avoir divers effets
pharmacologiques : comme antispasmodique, carminative, hépatoprotecteur, antiviraux,
anticancéreux (Bowles, 2004; Lahlou, 2004) et antioxydants (Viuda-Martos et al., 2011).
Ces mélanges complexes peuvent renfermer une centaine (et parfois plus) de constituants.
La valorisation de ces substances naturelles nécessite de passer préalablement par une étape
de caractérisation de leur composition chimique, permettant ainsi de les caractériser, d’en
contrbler la qualité et de mettre en évidence une éventuelle spécificité. Partant de ce constat,
nous nous sommes intéressés dans le présent travail a 1’étude de la composition chimique de
I’huile essentielle d’une plante médicinale et aromatique tres utilisees en medecine

traditionnelle. 1l s’agit de Syzygium cumini (L.) Skeels.

Syzygium cumini (L.) Skeels est une espéce tropicale appartenant a la famille des
Myrtacées. Cette espece a fait I’objet de plusieurs études photochimiques qui ont rapporté
sa richesse en certains métabolites secondaires (Ayyanar & Subash-Babu, 2012; Mahmoud
etal., 2001; Sukmasari et al., 2018). D’aprés nos connaissances, il n’existe a ce jour, aucune
étude pyhtochimique sur S. cumini cultivée en Algérie. Ce présent travail a pour objectif de
déterminer la composition chimique de I’huile essentielle des feuilles de cette espece

cultivée dans la région de Boumerdes et la recherche d’éventuelles variations saisonniéres.
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Le manuscrit de ce mémoire est structuré comme suit :

-Le premier chapitre correspond a une synthese bibliographique décrivant les notions
essentielles liées au contexte global de notre travail (les plantes médicinales et aromatiques,
les huiles essentielles, utilisation et travaux antérieurs réalisés sur 1’espéce étudiée).

-Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’expérimentation relative a I’extraction de 1’huile
essentielle et son analyse chimique.
-Le troisieme chapitre a été consacré a la présentation des résultats obtenus et leurs
discussions au regard des données bibliographiques.

Au terme de ce mémoire, nous présenterons une conclusion dans laquelle nous
rappellerons les principaux résultats obtenus, puis nous proposerons quelques

perspectives pour notre étude. Enfin, nous exposerons les références bibliographiques.
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Chapitre 1 Synthése Bibliographique

I.1. Plantes médicinales et aromatiques, phytothérapie et aromathérapie : Définitions

»Plante médicinale

Une plante est dite médicinale quand elle possede des vertus pour soulager, prévenir
ou guérir. Ces vertus peuvent se trouver dans les feuilles, les racines de la plante médicinale,
ou parfois dans les trois parties. Selon Schauenberg et Paris (2006), une plante médicinale
est toute plante renfermant un ou plusieurs principes actifs capables de prévenir, soulager ou

guerir des maladies.

>»Plante aromatique

Les plantes aromatiques sont, par définition, des plantes dont les tissus sécrétent
suffisamment d’essence. Elles contiennent des composés odorants, volatils, hydrophobes et
hautement concentrés appelés huiles essentielles (ou huiles volatiles ou éthérées) dans un ou
plusieurs de leurs organes (feuilles, fleurs, fruits, graines, écorces, racines) (Brenes & Roura,
2010). Toute plante a odeur n’est pas toujours une plante aromatique : le tilleul est un arbre

odorant, mais il n’existe pas d’huile essentielle de tilleul (Bechaalany, 2005).

»Phytothérapie

Est un mot d’origine grecque : « phyto » qui veut dire plante et « therapeuein » qui
veut dire soigner. Autrement dit, au sens étymologique, c’est « la thérapeutique par les
plantes » ; elle utilise les plantes ou les formes immédiatement dérivées des plantes, en
excluant les principes actifs purs issus de celles-ci. Les plantes sont consommees sous
plusieurs formes : en 1’état (infusions) ou aprés transformation (extraits, médicaments a base

de plantes, etc.) (Gazengel & Orecchioni, 2013; Hmamouchi, 1999).

»Aromathérapie

L’aromathérapie (grec « ardma» = ardme, grec « therapeia » = soin, cure), est
I’utilisation médicale des extraits aromatiques de plantes (essences et huiles essentielles).
Par contre, la phytothérapie c’est I'usage de I’ensemble des éléments d une plante (Belaiche,
1979).
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1.2. Métabolites secondaires

1.2.1. Définition

La plante est le siége d’une activité métabolique aboutissant a la synthése des
métabolites primaires et secondaires (Hartmann, 2007). Les métabolites primaires (sucres
simples, acides aminés, protéines, acides nucléiques et organiques) sont des produits issus
directement de la photosynthése, participent a la structure de la cellule végétale ainsi qu’a
son fonctionnement de base (Hopkins, 2003). Ces métabolites sont aussi définis comme des
molécules qui se trouvent dans toutes les cellules végétales et, nécessaires a leur croissance
et a leur développement (Raven et al., 2000). Par opposition, les métabolites secondaires ne
sont pas produits directement lors de la photosynthése, mais sont synthétisés a partir des
métabolites primaires et résultent de réactions chimiques ultérieures. Leurs roles dans la
physiologie de la plante ne sont pas encore tous élucidés. Ces composés sont limités a
certaines especes de végétaux et sont importants pour la survie et la valeur adaptative des
espéces qui les synthétisent (Croteau et al., 2000; Raven et al., 2000). Ces métabolites
secondaires ont pour role la défense de la plante contre les herbivores, les pathogenes, les
parasites ou l’inhibition de la germination et la croissance des plantes concurrentes
(I’allélopathie) (Baskin et al., 1967) . Ils ont aussi un rdle trés important dans les interactions
de la plante avec son environnement, telle que I’attraction des insectes pollinisateurs
(Greathead, 2003). Ces métabolites secondaires représentent une source importante de
molécules utilisables par I’homme dans des domaines aussi différents que la pharmacologie

ou I’agroalimentaire (Herbert, 1989 ).

1.2.2. Classification

Les métabolites secondaires sont classés en trois grands groupes : les composés
phénoliques, les terpenes et les alcaloides (Verpoorte, 1998). Chacune de ces classes
renferme une trés grande diversité de composes qui possédent une trés large gamme

d'activités en biologie humaine.

1.2.2.1. Les composés phénoliques

Les polyphénols constituent le groupe de métabolites secondaires le plus riche et le
plus largement distribué dans le royaume des végétaux, avec plus de 8000 structures

phénoliques connus (Lugasi, 2003). Ils se caractérisent par la présence d’un noyau
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benzénique portant un groupement hydroxyle libre ou engagé dans une fonction tel que :

éther, ester, hétéroside (Bruneton, 1999). Les polyphénols sont classés selon le nombre

d’atomes de carbone dans le squelette de base (Dacosta, 2003). Il existe plusieurs classes de

polyphénols, principalement, les acides phénoliques simples, stilbénes, coumarines, tanins,

quinones, flavonoides, lignanes, lignines et xanthones (Tab. 1.1).

Tableau 1.1. Classification des composes phénoliques (Garcia-Salas et al., 2010)

Numéro de carbone Classe

Structure de base

Cs
Cs

Cs-C1

Ce.C2
Ce-Cs
Ce-Cs
Ce-Cs

Cs-Cs3
Cs-C3
C6Cs
Ce-C1-Cs

Ce6-C2-Cs

Cs-C2-Cs
Cs-C3-Cs
(Ce-C3)2

(C6'C1)n

(Ce6-Ca)n

Phénol simple

Benzoquinones
Acide benzoique

Acétophénones
Acide phénylacétique
Acide cinnamique

Phénylpropéne

Coumarines
Chromones
Naphthoquinones
Xanthones

Stilbénes

Anthraguinones
Flavonoides

Lignanes, neolignanes
Tannins hydrolysables

Lignines

o

SO

—,

Polymere hétérogéne
compos¢ d’acide
phénolique et sucres
simples

Aromatique hautement
réticulé polymere




Chapitre 1 Synthése Bibliographique

1.2.2.2. Les alcaloides

Un alcaloide est un composé organique d'origine naturelle (le plus souvent végétale),
azoté, plus ou moins basique, de distribution restreinte et doué, a faible dose, de propriétés
pharmacologiques marquées (Bruneton, 1999). La plupart des alcaloides sont issus des
acides aminés (Loomis & Croteau, 1980). Ils sont présents dans environ 20% des especes
végétales et conferent un rble défensif contre les herbivores et les attaques d’agents
pathogenes (Fraga, 1988 ; Hegnauer, 1988). Un grand nombre d'alcaloides biologiquement
actifs ont été isolés de plantes (Fig. 1.1).

On distingue généralement (Bruneton, 1999) :

» Alcaloides vrais, dérivés d’acides aminés, et qui présentent au moins un hétérocycle.
»Proto-alcaloides, qui dérivent d’acides aminés, dont I’azote n’est pas inclu dans le systeme
hétérocyclique.

»Pseudo-alcaloides, présentent le plus souvent toutes les caractéristiques des alcaloides

vrais, mais ne sont pas des dérivés des acides aminés.

Berberine
Vinblastine
i
N §1 P " o
0 - 0’ 3
o N N
<\ | * /
H ° N N [] H,C
|
CH,
Scopolamine Cocaine Caffeine Nicotine

Figure 1.1. Structure de quelques alcaloides d’une importance économique
(Olivoto et al., 2017).

1.2.2.3. Les terpenes

Les terpénoides constituent la classe structurellement la plus diversifiée de
métabolites secondaires, contiennent plus de 40,000 composés (Bohlmann & Keeling,
2008). Tous les terpénoides sont dérivés d’un squelette isopenténe ramifié répété,
généralement appelé unités isoprene (Croteau et al., 2000) (Fig. 1.2). Le nombre d’unités
incorporées dans un terpéne particulier sert de base a la classification, beaucoup d’entre
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eux ont une activité pharmacologique et sont utilisés pour le traitement de maladies tant
chez I’homme que chez 1’animal (Beaulieu & Baldwin, 2002). La classification des
terpénoides est comme illustré par le Tableau 1.2.

G

Figure 1.2. Formule développée et mod¢le 3D de I’unité isoprénique (C5HS)
(National Center for Biotechnology Information)
Tableau 1.2. Classification des terpénoides (Kogan et al., 2006)

Nombre de carbone Nom Exemple

Cs Hemiterpénes  Isopréne, prenol, Acide isovalerique
Co Monoterpenes  Limonene, eucalyptol, pinene

Cis Sesquiterpénes  ABA (acide abscicique)

C2o Diterpénes Gibberellin

Cso Triterpénes Brassinosteroide, squalen, lanostérole
Cao Tetraterpénes  Caroténoides, lycopene

Csa0 Polyterpenes Vitamine E

Notre travail s’orientera vers I’étude des huiles essentielles, pour cela c’est ce type
de métabolites secondaires qui sera détaillé dans ce chapitre.

1.3. Les huiles essentielles
1.3.1. Définition

Ce sont des mélanges naturels complexes de métabolites secondaires lipophiles,

volatils, odorants et souvent liquides contenus dans des tissus végétaux spécialises
(Bruneton, 1993; Kalemba & Kunicka, 2003). Selon la norme AFNOR NF’T 75-006,
« L’HE désigne le produit obtenu a partir d’une matiére premicre d’origine végétale, soit par
entrainement a la vapeur, soit par des procédés mécaniques a partir de I’épicarpe, soit par
distillation « séche ». Elle est ensuite séparée de la phase aqueuse par des procédés
physiques» (Afnor, 2000). Cette définition détermine les huiles essentielles au sens strict
Mais, de ce fait, elle écarte les produits obtenus en employant d’autres procédés d’extraction,
comme I’utilisation de solvants non aqueux ou I’enfleurage (Bruneton, 1999).

Il est important de distinguer huile essentielle et essence. Cette derniére est une
sécrétion naturelle élaborée par I’organisme végétal, contenue dans divers types d’organes

producteurs, variables selon la partie de la plante considérée. En revanche, une huile
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essentielle est le résultat d’extraction de 1’essence, autrement dit, 1’essence distillée

(Besombes, 2008).

1.3.2. Caractéristiques et propriétés physico-chimiques

»A température ambiante, la plupart des HEs sont liquides ; rarement visqueuses comme
par exemple I’huile essentielle d’arbre de myrrhe. Certaines d’entre elles sont sous forme
cristallisées comme par exemple I’HE de camphre (Franchomme et al., 2001).

> A basse température, certaines cristallisent partiellement ou totalement ; notamment I’'HE
d’anis, de menthe des champs ou de thym lorsque les flacons sont stockés au réfrigérateur.
Rares sont celles qui se solidifient au froid comme pour I’HE de la tanaisie annuelle
(Tanacetum annuum) (Franchomme et al., 2001).

» Contrairement aux "huiles fixes" ou "huiles grasses”, les HEs sont volatiles (Christine &
Kate, 2011).

» La majorité des HEs sont plus Iégeres que I’eau, treés souvent leur densité est inférieure a
1 (densité de I’ecau). Cependant, il existe des exceptions, quelques HEs ont une densité
supérieure ou voisine a celle de 1’eau comme par exemple I’HE d’écorce de cannelle de
Ceylan, de clous de girofle (Franchomme et al., 2001).

» Présentent une faible solubilit¢ dans 1’eau, mais solubles dans les graisses, alcools,
solvants organiques et autres substances hydrophobes (Christine & Kate, 2011).

> Elles sont généralement translucides ou légérement jaunes, mais certaines sont colorées
comme par exemple I’HE de zeste de mandarine (Bruneton, 1999).

»Elles ont un indice de réfraction élevé et la plupart dévient la lumiére polarisée (Bruneton
(Bruneton, 1999).

»Sont altérables et sensibles a 1’oxydation. Par conséquent, leur conservation nécessite de
I’obscurité et de I’humidité. De ce fait, ’utilisation de flacons en verre opaque est conseillée

(Couic-Marinier & Lobstein, 2013).
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1.3.3. Intérét des huiles essentielles chez les plantes

Le role exact des huiles essentielles dans la physiologie de la plante reste encore mal
connu. Cependant, la diversité moléculaire des métabolites qu’elles contiennent, leur confére
des propriétés biologiques trés variées qui leur permettent d’exercer plusieurs effets utiles
pour la plante tels que : repousser ou au contraire attirer les insectes pour favoriser la
pollinisation, inhibition de la multiplication de la flore microbienne infectieuse (Bakkali et
al., 2008; Mann, 1987 ). Comme source énergetique, elles facilitent certaines réactions
chimiques (Bakkali et al., 2008). Dans les climats désertiques, elles permettent de conserver
I’humidité de la plante. De plus, elles peuvent étre utilisées comme moyen de compétition
aux ressources environnementales par I’inhibition de la germination des graines des autres
especes de plantes ou par la limitation de la croissance de certaines especes Vvoisines
(Bakkali et al., 2008).

1.3.4. Domaines d’application

Les huiles essentielles constituent une matiere premiére destinée a divers domaines :

1.3.4.1. En cosmétologie et parfumerie

Les HEs sont largement exploitées en industrie cosmétique grace a leurs caracteres
organoleptiques, attribuées a 1’ensemble de molécules volatiles issues des plantes
aromatiques (Brud, 2010). L’industrie des cosmétiques, savonneries et parfums constitue le
plus gros consommateur d’huiles essentielles (Balandrin et al., 1985; Shahi et al., 2009).
Elle représente 60 % de la demande totale en substances naturelles, selon le National
Research Development Corporation (NRDC) (Lubbe & Verpoorte, 2011).

Les HEs couramment utilisées comme ingrédients en parfumerie ainsi que dans les
produits cosmétiques sont les HEs de citronnelle, de bois de cedre, de lavandin, de patchouli,

de thym, d’origan et bien d’autres (Fernandez & Chemat, 2012 ).

1.3.4.2. En industrie alimentaire

Les huiles essentielles sont utilisées dans 1’industrie alimentaire pour rehausser le
godt des aliments. Elles sont aussi utilisées pour la conservation des aliments grace aux effets
antimicrobiens et antioxydants de certains de leurs constituants (Burt, 2004; Shan et al.,
2005). L’HE du thym et du romarin est utilisée pour la conservation du smen par exemple
(Teissedre & Waterhouse, 2000). Ces agents naturels viennent réduire ou remplacer les

10
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agents de conservation chimiques ou synthétiques qui présentent des effets néfastes sur la
santé (Miguel, 2010; Viuda-Martos et al., 2009).

1.3.4.3. En médecine et pharmacie

Le potentiel thérapeutique des HEs montre leurs bienfaits vis-a-vis de plusieurs
maladies telles que le cancer, les problémes cardiovasculaires, les infections bactériennes et
virales ainsi que le diabéte (Edris, 2007).

Les HEs sont des ingrédients actifs dans de nombreux médicaments en vente libre.
Par exemple, I’'HE d’eucalyptus se trouve dans plus de 100 produits en vente libre (Beerling
et al., 2002), destinés principalement au traitement ou a la prise en charge des symptémes
des infections des voies respiratoires supérieures (Christine & Kate, 2011). Un autre exemple
est celui de 1’ajout des HEs en tant que composant de pate d’obturation canalaire en

meédecine dentaire et aussi comme ingrédient des antiseptiques (Burt, 2004).

1.3.5. Répartition botanique

Les huiles essentielles n’ont pas une présence générale chez les végétaux. Parmi les
1 500 000 especes végétales recensées, seulement 10% sont capables de synthétiser une
essence. Ces plantes sont alors dites « aromatiques » (Bruneton, 1999; Degryse et al., 2008).
La capacité¢ d’accumuler les huiles essentielles est cependant la propriété de certaines
familles de plantes réparties au sein de 1’ensemble du régne végétal, aussi bien représentées
par la classe des gymnospermes (Cupressaceae (bois de cedre) et Pinacea (pin et sapin)) que
celle des angiospermes. Les familles les plus importantes sont les dicotylédones comme
celles des Apiaceae (coriandre), Asteracea (camomille), Geraniaceae (géranium),
Illiciaceae (anis), Lamiaceae (menthe), Lauraceae (cannelle), Myristicaceae (noix),
Myrtaceae (eucalyptus), Oleacea (jasmin), Rosacea (rose), Sandatalacea (bois de santal) et
Rutacea (citron). Les monocotylédones sont principalement représentées par les familles

Poacea (vétiver) et Zingiberaceae (gingembre) (Khandelwal, 2008; Spichiger et al., 2002).

1.3.6. Localisation dans la plante

Les HEs peuvent étre stockées dans tous les organes végétaux, végétatifs et
reproducteurs (Fig.1.3), en particulier les sommiteés fleuries ( lavande, menthe, bergamotier,
tubéreuse), mais aussi les feuilles (citronnelle, eucalyptus, laurier) et bien que cela soit moins

habituel, dans les écorces (cannelier), les bois (bois de rose, santal, camphrier), les racines

11
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(vétiver), les rhizomes (curcuma, gingembre), les fruits (tout épices, anis, badiane), les
graines (muscade) et les boutons floraux (clou de girofle) (Belaiche, 1979; Paris &
Hurabielle, 1981).

Cedre

Géranium Cannelle Santal
Petit grain Pin
Tea tree / /
Patchouli
\ : Valériane
Feuilles et Eeorce Bols / Angelique
tiges \ /
Menthes \ Racines
Origan \ /
Lemongrass Feuilles — ~—~—__ HUILES Myrrhe

P ESSENTIELLES . Gommeet ,— Baumedu

/ \ oléorésine Perou
Fleurs \
Jasmin

Rhizome : i
s / Fait Graine
Néroli
N / 2 \ Carvi
. Orange Coriandre
Gingembre Genévrier
Bigaradier

Figure 1.3. Exemples d'huiles essentielles issues de différentes parties de plantes
(www.sciencedirect.com)

La synthése et 1’accumulation des HEs sont fréquemment liées a la présence de
structures histologiques spécialisées, qui se trouvent souvent sur ou a proximité de la surface
de la plante. Ces structures peuvent étre des cellules sécrétrices isolées (Lauracées,
Magnoliacées et Pipéracées), des organes sécréteurs, regroupant les poches sécrétrices des
Myrtacées et Aurantiacées ; les canaux sécréteurs des Apiacées et des Coniferes et les poils
sécréteurs des Lamiacées et Astéracées (Belaiche, 1979; Bruneton, 1999).

1.3.7. Composition chimique

Plus de 60 molécules différentes peuvent entrer dans la composition chimique d’une
huile essentielle. Les composés majoritaires peuvent représenter, a eux seuls, plus de 85%
de I’huile alors que d’autres composés ne sont présents qu’a 1’état de traces (Senatore, 1996).
L’ensemble de ces constituants appartient, de fagon quasi exclusive, a deux groupes
caractérisés par des origines biogénétiques distinctes : le groupe des terpénoides d’une part
et le groupe des composés aromatiques dérivés du phénylpropane, beaucoup moins
fréquents, d’autre part. Elles peuvent également renfermer divers produits issus d’autres

familles des composés volatils tel que les dérivés d’acide gras (Bruneton, 1999).

12
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1.3.7.1. Les terpenes

Déja défini dans la section 1.2.2.3., les monoterpenes et les sesquiterpénes constituent
les deux types de terpénes les plus abondants au sein des HEs (Folliard, 2014).

< Les monoterpenes contiennent plus de 900 composés connus, se trouvent principalement
dans 3 catégories structurelles : les monoterpénes linéaires (acyclique) : (myrcene,
ocimenes), les monoterpénes avec un cycle unique (monocycliques) : (a- et y-terpinéne, p-
cymeéne) et ceux avec deux cycles (bicycliques) : (pinénes, A3-caréne, camphéne, sabinene)
(Allen et al., 1977).

@ Les sesquiterpénes comportent trois unités d’isopréne, leur formule est C15H24 soit une
fois et demi (sesqui) la molécule des terpenes (Belaiche, 1979). Les sesquiterpénes peuvent
étre également, comme les monoterpénes, acycliques (farnésol), monocycliques (humulene,
a-zingibéréne) ou polycycliques (matricine, artéannuine, B-artémisinine) (Bruneton, 1999;
Laouer, 2004). A titre indicatif, quelques structures de monoterpénes et de sesquiterpenes

sont représentées sur les figures 1.4 et 1.5.

HO
Nérol (géranium) Citronellol (rose)
g e CHs .
. B === ‘
HJ Y By 4 HO Gy AN
b o
H2C o N
. > - HsC~ ~CHs
Limonéne (citron) Menthol (menthe)

Figure 1.4. Structure de quelques monoterpénes
(https://www.researchgate.net/figure/Chemical-structures)
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Figure 1.5. Structure de quelques sesquiterpenes
(https://www.researchgate.net/figure/Chemical-structures)

1.3.7.2. Les composés aromatiques

Les composés aromatiques des huiles essentielles sont principalement des dérivés du
phénylpropane Ce-Cs. 1ls peuvent comprendre des phénols (chavicol, eugénol), des
aldéhydes (cinnamaldéhyde), des alcools (alcool cinnamique), des dérivés méthoxy (anéthol,
estragol) ou méthyléne dioxy (myristicine, safrole) (Bakkali et al., 2008). La structure de

quelques molécules est présentée dans la Figure 1.6.

SooY O .

Eugénol Cinnamaldéhyde  Alcool cinnamique  Anéthole Safrole

Figure 1.6. Structures de quelques composés aromatiques derives
de phénylpropane (Bakkali et al., 2008)
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1.3.8. Notion de chémotype (chimiotype) de la plante

La composition chimique de I’HE peut au sein d’'une méme espéce de plante
présenter des profils chimiques ou chémotypes (chimiotypes) différents. Le chémotype est
une référence spécifique qui indique le composant biochimique majoritaire ou distinctif,
retrouvée dans I’HE (Couic-Marinier & Lobstein, 2013). C’est la caractéristique qui permet
de distinguer des HEs extraites d’une méme variété botanique, mais avec des compositions
biochimiques différentes. Cette classification permet de choisir les bonnes huiles pour une
utilisation plus précise, plus sdre et plus efficace. Il est important de noter que les HEs a
chémotype différents présentent non seulement des activités différentes, mais aussi des
toxicités trés variables (Pibiri, 2006).

1.3.9. Facteurs influengant la composition chimique des HEs

Les huiles essentielles présentent une trés grande variabilité, tant au niveau de leur
composition, qu’au plan du rendement des plantes d’origine. Cette variabilité est
fondamentale, car les activités biologiques qui découlent des huiles essentielles peuvent étre
tres différentes (Bruneton, 1999; Garnero, 1991). Cette variabilité peut s’expliquer par
différents facteurs d’origine intrinséque, spécifiques du bagage génétique de la plante ou
extrinseque, liés aux conditions de croissance et de développement de la plante (Morin &
Richard, 1984).

1.3.9.1. Facteurs intrinséques

» L’espece

La composition chimique d’une huile essentielle, varie selon 1’espéce productrice
(Padrini et al., 1996). Il est donc nécessaire de s’assurer de 1’identité de la plante que I’on
veut extraire en précisant le genre, I’espece et la sous espece.
» L’organe

La composition et le rendement d’une huile essentielle varient selon la partie de la

plante a partir de laquelle, elle est extraite (Kaul et al., 2003).

» Le chémotype

Le premier parametre influengant la composition chimique d’une plante est sa
biosynthése et donc son profil génétique. C’est la raison pour laquelle, une méme espéce

peut présenter plusieurs chemotypes de profils chimiques différents. Il existe de nombreux
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exemples d’un tel phénomeéne, notamment chez le thym, la sauge, etc. (Fellah et al., 2006;
Thompson et al., 2003).

> Le cycle végétatif

La constitution d’une huile essentielle, peut varier tout au long du développement de
la plante d’origine. Des variations parfois trés importantes sont couramment observées dans
certaines espéces. C’est le cas de I’HE de basilic Ocimum gratissimum, qui contient 90%
d’Eugénol quand la plante est jeune, contre une majorité de Thymol et de monoterpenes a
maturité (Courtial, 2005). De ce fait, le choix d’une date de récolte s’impose (récolte avant,

pendant ou apres la floraison).

1.3.9.2. Facteurs extrinséques

Il existe beaucoup de facteurs externes pouvant affecter la composition chimique de
I’HE. La température, le taux d’humidité, la durée d’ensoleillement, la pluviométrie, les
conditions édaphiques (composition du sol), ainsi que la technique d’extraction, représentent

autant de causes potentielles de variation de la composition chimique de I’HE (Bruneton,

1999).

1.3.10. Méthodes d’extraction des huiles essentielles

Les principales méthodes d’extraction des HEs couramment utilisées sont :

1.3.10.1. La distillation

Il s’agit de la technique d’extraction des huiles essentielles utilisant 1’entrainement
des substances aromatiques grace a la vapeur d’eau. Il existe précisément trois différents
procédés utilisant ce principe : I’hydrodistillation, I’hydrodiffusion et 1’entrainement a la

vapeur d’eau (Mann, 1987 ).

> L’Hydrodistillation

I1 s’agit de la méthode la plus simple et de ce fait la plus anciennement utilisée. Elle
consiste a porter un mélange (eau - produit naturel), a ébullition pour faire « éclater » les
cellules végétales qui renferment les composés organiques odorants, puis a condenser les
vapeurs qui se dégagent et entrainent avec eux ses composés (huiles essentielles)(Bruneton,

1999). La condensation provoque la séparation du melange gazeux en deux phases liquides,
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une supérieure, dite huile essentielle, contenant la majorité des composés odorants et l'autre
inférieure, dite eau aromatique, qui n’en contient que trés peu de composés odorants
(Fig.1.7). Le chauffage, prolongé et trop puissant, engendre la dégradation de certaines

molécules aromatiques (Lucchesi, 2005).

Systemeé d'eau
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Figure 1.7. Montage utilisé pour I'nydrodistillation des huiles essentielles (Hernandez
Ochoa, 2005)

» L’hydrodiffusion

Elle consiste a pulvériser de la vapeur d’eau a travers la masse végétale, du haut vers
le bas. Ainsi le flux de vapeur traversant la biomasse végétale est descendant contrairement
aux techniques classiques de distillation dont le flux de vapeur est ascendant. L’avantage de
cette technique est traduit par I’amélioration, qualitative et quantitative de I’huile récoltée,

I’économie de temps, de vapeur et d’énergie (Bassereau et al., 2007).

> L’entrainement a la vapeur d’eau

La méthode de distillation a la vapeur (Fig. 1.8) est la technique la plus largement
appliquée. Fondamentalement, le processus commence par le chauffage de matériel végétal
a I’aide de vapeur qui est fournie par un générateur de vapeur. La chaleur est le principal
facteur déterminant 1’efficacité avec laquelle les structures de la matiere végétale se
décomposent et éclatent et liberent les composants aromatiques ou les HEs (Babu & Kaul,
2005). Cette méthode est simple et utilise un équipement peu colteux, sans produits

chimiques dangereux a manipuler (Alitonou et al., 2004).
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Figure 1.8. Montage de la distillation par entrainement a la vapeur d’eau (Lucchesi, 2005)

1.3.10.2. Extraction par le CO2 supercritique

Cette technique met a profit une propriété originale du CO2 qui, au-dela du point
critique (pression de 73,8 bars et température de 31,1°C), se trouve dans un état intermédiaire
entre le liquide et le gaz lui conférant un important pouvoir d’extraction des molécules
aromatiques. Le principe général de la méthode est le suivant : Le COg, porté aux conditions
de température et de pression souhaitées, chemine au travers de la matiére premiere végétale
dont elle tire et volatilise les molécules aromatiques. Le mélange passe ensuite dans un
séparateur, ou le CO; est détendu et se vaporise. Il est soit éliminé, soit recyclé. L’extrait se
condense et est récupéré (Fernandez & Chemat, 2012 ). Actuellement, cette méthode est
considérée comme la plus prometteuse, car elle fournit des extraits volatils de tres haute

qualité et qui respecterait intégralement I'essence originale de la plante.

1.3.10.3. Extraction par ultrasons

Les micro-cavitations, générées par ultrasons, désorganisent la structure des parois végétales,
notamment les zones cristallines cellulosiques. Les ultrasons favorisent la diffusion et peuvent
modifier ’ordre de distillation, des constituants des HEs. L’extraction par les ultrasons est une
technique de choix, pour les solvants de faible point d’ébullition, a des températures d’extraction
inféricures au point d’ébullition. L.’avantage essentiel de ce procédé est de réduire considérablement
la durée d’extraction, d’augmenter le rendement en extrait et de faciliter I’extraction de molécules

thermosensibles (Lagunez Rivera, 2006).
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1.3.10.4. Extraction par Micro-ondes

Le processus utilise des micro-ondes pour exciter les molécules d’eau dans les tissus
végétaux, provoquant la rupture des cellules et la libération des HEs emprisonnées dans le tissu
extracellulaire des plantes. Le matériel végétal est immergé dans un solvant transparent aux micro-
ondes de maniére a ce que seul le végétal soit chauffé. Les micro-ondes vont chauffer 1’eau présente
dans le systéme glandulaire et vasculaire de la plante, libérant ainsi les produits volatils qui passent
dans le solvant (non chauffé). On filtre et on récupére ensuite I’extrait. L’extraction par micro-ondes
a le grand avantage de réduire le temps d’extraction a quelques secondes (France-Ida, 1996). Cette
technique (Fig. 1.9) ne nécessite pas I’utilisation de solvants chimiques. Elle est économe en énergie,
en temps et en investissement. La qualité de ’huile essentielle étant préservée, cela en fait une bonne

alternative aux méthodes classiques (Bruneton, 1999; Lucchesi, 2005).
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Figure 1.9. Principe schématisé de 1’extraction des HES par micro-ondes (Lagunez Rivera,
2006)

1.3.10.5. Expression a froid

Cette technique (Fig. 1.10) est utilisée industriellement pour extraire les HEs des
agrumes de la famille des Rutacées (citron, orange, mandarine, etc.). C'est une méthode assez
simple qui consiste a briser mécaniquement (abrasion, compression, incision, perforation,
...) les poches a essence (souvent au niveau de I'écorce ou péricarpe du fruit) pour recueillir
un mélange d'essences odorantes et d'eau. L’huile essentielle est séparée par décantation ou

centrifugation (Richard, 1992).
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Figure 1.10. Presse hydraulique pour la méthode d’expression a froid

TPE sur les différents procédés d’extraction d’une huile essentielle (http://tpe-huile-
essentielle.e-monsite.com/)

1.3.11. Analyse des huiles
1.3.11.1. Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique tres répandue. Elle posséde
plusieurs avantages : sensibilité, polyvalence, rapidité de mise au point des analyses, ce qui
augmentent plus son intérét. La technique a été perfectionnée et permet maintenant de séparer les

constituants des mélanges trés complexes contenant jusqu’a 200 composés (Reid et al., 2005).

L’instrument de chromatographie en phase gazeuse vaporise 1’échantillon puis
sépare et analyse les divers composants. Chaque composant produit idéalement un pic
spécifique. Le temps écoulé entre ’injection et 1’évaluation est appelé temps de rétention

selon lequel I’identification de la molécule est réalisée (Hamid et al., 2011).

1.3.11.2. Chromatographie en phase gazeuse couplée avec la spectrométrie de masse
(GCIMS)

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse est une méthode
danalyse qui combine les performances de la chromatographie en phase gazeuse et de la
spectrométrie de masse afin d'identifier et/ou de quantifier précisément de nombreuses substances.
La méthode est basée sur la séparation des constituants a 1’aide de la CPG et leur identification par
le biais de la SM. Ce couplage permet d’obtenir un spectre de masse interprétable pour des quantités

de substance qui vont du microgramme au milligramme (Richard & Multon, 1992).

Le mode d’ionisation par impact électronique IE, permet le bombardement de

substances par un faisceau d’électrons d’énergie de 1’ordre de 70eV, provoquant leur
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ionisation et leur fragmentation. Les fragments ioniques positifs forment alors le spectre de
masse caractéristique du compose. Les spectres de masse ainsi obtenus sont comparés avec
ceux des produits de référence obtenus dans des bibliothéques informatisées commerciales
telles que : Nist Mass Spectral Library (National Institute of Standards and Technology) et
Wiley Registry of Mass Spectral Data (Lafferty & Stauffer, 1994).

1.3.12. Activités biologiques des huiles essentielles

1.3.12.1. Activité antimicrobienne

Les HEs sont parmi les métabolites secondaires les plus actifs vis—a-vis des
microorganismes. Ces substances volatiles possédent un large spectre d’activité
antimicrobienne contre non seulement les bactéries, y compris les espéces multi résistantes,

mais aussi vis—a—vis des champignons et les virus (Burt, 2004; Edris, 2007).

> Activité antibactérienne

Les HEs sont connues pour avoir un effet antibactérien (Carson et al., 1995; Deans & Ritchie,
1987), et ceci sur les deux groupes de bactéries gram-positif et gram-négatif, qui ont démontrées une
importante sensibilité in vitro (Christine & Kate, 2011; Inouye et al., 2001). Une activité
antibactérienne a été démontrée contre un large spectre de souches bactériennes telles que Listeria
monocytogenes, Listeria innocua, Salmonella typhimurium, Echerichia coli, Shigella dysenteria,

Bacillus cereus et Staphylococcus aureus (Hulin et al., 1998).

Une étude expérimentale menée par Kelly (1998) a prouvé que treize HEs parmi seize
testées ont inhibé la croissance d’Helicobator pylori qui est associé aux gastrites. Bharti et al. (2012)
ont montré que plusieurs HESs se sont avérées actives sur un ensemble de bactéries et principalement
I’HE de Thymus vulgaris et Melaleuca alternifoli qui ont inhibé la croissance de plusieurs souches
principalement de Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus hoinis,

Pseudomonas aeruginosa et Klebsiella pneumoniae.

Rahman et al. (2016) ont montré que I’HE de Premna integrifolia possede une activité
antibactérienne contre un ensemble de souches patogenes et cela peut étre di a la présence de mono

et sesquiterpénes.

Plusieurs travaux ont étudié I’effet antibactérien des composants des HEs. Parmi les
composants des HES qui présentent un effet contre Helicobactor pylori sont représentés par le

carvacrol, I’isoeuginol, le nérol, le citral et le sabinene (Ogata et al., 2000). Les composés majeurs
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de I’HE de thym et d’origan, qui sont le thymol et le carvacrol ont montré un effet inhibiteur sur les
bactéries pathogénes telles que Escherichia coli, Salmonella enteritidis, Salmonella typhimurium
(Burt, 2004). L’eugenol, le terpenen-4-o0l et le carvacrol ont inhibé la croissance de quatre souches
d’Escherichia coli O157 : H7 et de Listeria monocytogenes (Santoyo et al., 2006).

» Activité antifongique

Les huiles essentielles agissent négativement contre le développement des
champignons, en diminuant leur croissance. L’activité antifongique des HEs a fait I’objet de
plusieurs études scientifiques in vitro, depuis plusieurs années. La croissance d’Aspergillus
parasiticus et la production d’aflatoxines ont été inhibées par les HEs de Thymus vulgaris et
Citrus aurantifolia. De méme, les huiles essentielles de Mentha spicata, Foeniculum miller,

et Artemisia dracunculus inhibent la croissance fongique (Davidson & Naidu, 2000).

Le carvacrol et le thymol se sont révélés efficaces contre les champignons d’origine
alimentaire, notamment 1’Aspergillus niger, Aspergillus flavus et Aspergillus parasiticus
(Razzaghi-Abyaneh et al., 2009). Le thymol, I’aldéhyde cinnamique et 1I’eugénol extraits des
huiles de clou de girofle et de cannelle ont également montré des propriétés antifongiques
(Davidson & Naidu, 2000).

> Activité antivirale

Outre leurs activités antibactérienne et antifongique, les huiles essentielles possedent
également des activités antivirales intéressantes, alternatives aux médicaments antiviraux de
synthese. Elles ont démontreé des propriétés virucides avec les avantages d'une faible toxicité
(Baqui et al., 2001).

Le virus de I'nerpés simplex (type I11) est & I'origine de certaines des infections virales
les plus courantes chez I'nomme et peut étre mortel. Des médicaments antiviraux
synthétiques ont été utilisés pour traiter I'infection a I'herpés (Wagstaff et al., 1994), mais ils
ne sont pas tous efficaces dans le traitement des infections génitales a I'nerpes. Il a été
démontré que l'incorporation d'huiles essentielles d'Artemisia arboreseens dans des
liposomes multi lamellaires a considérablement amélioré son activité contre le virus herpes
simplex de type 1 (HSV-1) intracellulaire (Sinico et al., 2005). En raison de la présence de
citral et de citronellal dans I'nuile essentielle de Melissa officinalis, cette derniere inhibe
également la réplication du HSV-2 (Allahverdiyev et al., 2004).
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1.3.12.2. Activité antioxydante

Diverses études ont montré que les huiles essentielles sont des sources naturelles
idéales d'antioxydants (Dib et al., 2017; Karioti et al., 2006; Mantle et al., 1998; Sudipta et
al., 2017 ). Certains constituants des huiles essentielles présentent un pouvoir antioxydant
trés marqué et sont aujourd’hui commercialisés, c’est le cas de 1’eugénol (Barclay et al.,
2006; Ogata et al., 2000), le thymol (Luna et al., 2017; Razavi et al., 2017) et le carvacrol
(Baranauskaite et al., 2017; Zareiyan et al., 2018).

Ruberto et Baratta (2000), qui ont étudié 1’activité antioxydante de 98 composants
purs de I’huile essentielle de Teucrium marum (nom commun de la plante), représentant les
principales classes des composés typiques des huiles essentielles, ont montré que les
hydrocarbures sesquiterpeniques exercaient un effet antioxydant faible, alors que les
hydrocarbures monoterpéniques ont montré un effet antioxydant significatif, avec plusieurs
variantes en raison des différents groupes fonctionnels. Teixeira et al. (2013) ont décrit
I’activité antioxydante élevée de I’huile essentielle du clou de girofle indienne et ont rapporté
que cette activité est due a son composé majoritaire I’eugénol qui est un phénylpropanoide,

connu comme un puissant antioxydant.

1.3.12.3. Activité anti-inflammatoire

Les HEs ont une place particulierement intéressante dans le traitement des maladies
inflammatoires telles que les rhumatismes, les allergies ou I'arthrite (Maruyama et al., 2005).
Elles constituent une alternative aux traitements allopathique classiques de type AINS (Anti-
inflammatoire non stéroidiens) ; connus pour leurs effets secondaires digestifs. L huile
essentielle de Gaulthérie odorante est trés utilisée dans les douleurs musculaires, les
tendinites, etc. (Millet, 2015). 11 a été prouvé que I’inhalation des vapeurs des huiles a un

effet anti-inflamatoire et réduit 1’asthme (Inouye et al., 2001).

Plusieurs études ont, par exemple, mis en évidence I'activité anti-inflammatoire de
I'nuile essentielle de Melaleuca alternifolia (Caldefie-Chezet et al., 2004; Caldefie-Chézet et
al., 2006; Koh et al., 2002) et de son composé principal, I'a-terpinéol (Hart et al., 2000). Un
autre exemple, I'huile essentielle de géranium (Maruyama et al., 2005) ainsi que le linalol
et son acétate (Peana et al., 2002) ont montré une activité anti-inflammatoire sur des oedémes

de pattes de souris induits par le carraghénane. L’Aloe vera et 'un des meilleures plantes
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connues par leur activité anti-inflammatoire (Vogler & Ernst, 1999). L’HE d’Aloe vera
présentait la plus grande activité inhibitrice de la lipoxygénase (96%), suivie de I’'HE de
thym (86%) et I’HE de bergamote (85%) a une concentration de 0,5 pg/mL. L’HE de
camomille a montré une forte activité induisant la lipoxygénase a 5 pg/mL (Wei &
Shibamoto, 2010).

1.3.12.4. Activité anti-cancéreuse

Certaines huiles essentielles présentent des activités anti-tumorales et sont utilisées
dans le traitement préventif de certains types de cancers (Edris, 2007) comme I’huile
essentielle des graines de Nigella sativa (Ait Mbarek et al., 2007; Periasamy et al., 2016),
I’huile essentielle des rhizomes de curcuma (Xiang et al., 2017), et celle d’Allium sativum
(Singh & Singh, 2008; K. C. Srivastava et al., 1995 ). L’HE d’Elsholtzia cilita (nom commun
de la plante) a montré une activité antiproliférative in vitro contre les cellules du cancer de
pancréas et de sein (Pudziuvelyte et al., 2017).

De nombreux isoprénoides présents dans les HEs inhibent la prolifération des lignées
cellulaires cancéreuses in vitro, notamment le carvacrol, le citral, le p-cymene, le farnésol,
le géraniol, limonéne, le nérolidol, I’alcool périllylique, le pinéne, le terpinéol, le thymol, le

verbénone et 1’a-ionone (Elson et al., 1999; Joo & Jetten, 2010; Tatman & Mo, 2002).

1.3.12.5. Activité insecticide

Une dizaine d’huiles essentielles ont été rapportés comme ayant des activités
insecticide ou insectifuge sur les moustiques et autres insectes (Ayvaz et al., 2010; Castillo
etal., 2017; Veraet al., 2014).

Les principaux constituants des HEs comme les monoterpenes, sont intéressants pour
les marchés industriels en raison de leurs activités biologiques puissantes en plus de leur
toxicité pour les insectes (Lee et al., 2001). Un exemple et celui de I’HE de romarin et de
Zanthoxylum monophyllum qui ont montré une importante activité insecticide contre le
Charoncon du riz (Lee et al., 2001; Prieto et al., 2011).

1.3.13. Toxicité des huiles essentielles
Bien que les huiles essentielles soient des substances naturelles, cela ne signifie pas
qu'elles sont sans danger pour la santé humaine. Vu leur composition chimique complexe,

les HEs sont a utiliser avec précaution et prudence, car 1’utilisation aléatoire et inappropriee
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peut engendrer des effets secondaires plus ou moins néfastes dans 1’organisme (allergies,
coma, épilepsie, etc.) principalement chez les populations sensibles (enfants, femmes
enceintes et allaitantes, personnes agées ou allergiques) (Degryse et al., 2008). Les effets
secondaires des HEs varient en fonction de leur nature chimique (Traoré, 2006), certaines
sont toxiques par voie cutanée en raison de leur pouvoir irritant (huiles riches en thymol ou
en carvacrol), allergene (huiles riches en cinnamaldéhyde) (Smith et al., 2000) ou
phototoxique (huile de citrus contenant des furocoumarines (Naganuma et al., 1985).
D’autres HES ont un effet neurotoxique, notamment celles qui sont riches en cétones comme

a-thujone (Franchomme & Penoel, 1990 ).

I.4. Apercu sur la famille Myrtaceae
La Famille des myrtacées est une famille de plantes dicotylédones qui comprend

environ 3000 espéces réparties en plus de 100 genres (Heywood et al., 1993; Paiva, 1997).
Les principaux genres sont :
- Eucalyptus (prés de 600 especes) ;
- Eugenia (400 espéces) ;
- Syzygium (300 espéces d’Australie et d’Asie) ;
- Myrcia (prés de 300 espéces surtout d’ Amérique tropicale) ;
- Melaleuca (environ 200 espéces d’Australie et d’Indo-Malaisie) ;
- Psidium (une centaine d’espéces d’ Amérique tropicale) ;

- Calyptranthes (100 espéces).

Ce sont des arbustes a feuilles entiéres et opposées ; fleurs axillaires hermaphrodites
; 5-mere. Calice cupuliforme. Etamines trés nombreuses, insérées avec les pétales au sommet
du tube calycinal. Gynécée infere ou semi-infere a 5 carpelles uniloculaires, a ovules
nombreux, a placentation axile. Fruit bacciforme bleuatre, globuleux, de 5-8mm de diametre
(Quezel & Santa, 1963).

Beaucoup de plantes de cette famille sont utiles dans divers domaines : Comme bois
d’oeuvre, certains fruits sont comestibles, certaines plantes sont aromatiques, avec une
abondance en huile essentielle d’ou I'usage condimentaire ou médicinal. Certaines plantes
de cette famille sont traditionnellement utilisées pour la conservation des denrées post-

récolte dans les pays en voie de développement (Ho et al., 1994; Tapondjou et al., 2000).
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La majorité des études phytochimiques effectuées sur un nombre important d’especes
de la famille des myrtacées a montré leur richesse en métabolites secondaires tels que : les
flavonoides (Souza-Moreira et al., 2018), les huiles essentielles (Henriques et al., 1993;
Medeiros et al., 2018; Ogunwande et al., 2005; Stefanello et al., 2011), et les terpénoides
(Bustos-Segura et al., 2017; Hasegawa et al., 2008; Padovan et al., 2014; Russell &
Southwell, 2003).

I.5. Le genre Sygygium Gaertn.
Syzygium est le plus grand genre de la famille des myrtacees, avec environ 1200

espéces (Govaerts et al., 2008; Parnell et al., 2007). Il est classé le 16°™ parmi les 57 plus
grands genres de plantes & fleurs dans le monde (Frodin, 2004). Syzygium se trouve
principalement dans les régions tropicales ou subtropicales, y compris les foréts pluviales de
plaine a montagneuse, les marécages, les foréts ultramafiques, les savanes et les foréts
calcaires, et c'est I'un des genres d'arbres les plus communs dans I'écosysteme forestier de
ses pays d'origine.

Syzygium est important en tant que ressource alimentaire pour les oiseaux, les
insectes, les petits et grands mammiferes (Parnell et al., 2007). Cependant, malgré sa grande
diversité seulement certaines espéces sont cultivées commercialement ou utilisées pour leurs
fruits, bois, propriétés médicinales ou comme épices. L’espéce S. aromaticum L., est
largement cultivée sous les tropiques pour ses huiles essentielles (De Guzman & Siemonsma,
1999).

1.6. Syzyguim cumuni (L.) Skeels
Syzygium cumini (L.) Skeels est une espéce tropicale appartenant a la famille des

Myrtacées. Elle est connue populairement sous plusieurs noms comme : jamun en Inde,

prune noire, jamblon ou jambolan en Europe et jambol&o au Brésil (Corréa, 1984).

1.6.1. Classification Botanique
Selon Morton (1987 ) la classification botanique de Syzygium cumini est la
suivante :
Regne : Plantae
Sous Régne : Tracheobionta (Plantes vasculaires)
Embranchement : Magnoliophyta (Angiospermes)
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Classe : Magnoliopsida (Dicotylédones)
Famille : Myrtaceae
Genre : Syzygium Gaertn.
Espéce : Syzygium cumini (L.) Skeels
En botanique, Syzygium cumini a plusieurs synonymes :
- Syzygium jambolanum DC.
- Eugenia cumini Druce
- Eugenia. Jambolana Lam.
- Eugenia. djouat Perr.
- Myrtus cumini L.
- Calyptranthes jambolana Willd.

1.6.2. Description botanique (Morton, 1987; Orwa, 2009)

Syzygium cumini (Fig. 1.11) est un arbre de taille moyenne de 10 a 30 m de haut. Il
atteint sa hauteur maximale en 40 ans. Le diameétre de son tronc est compris entre 0,6 m a
0,9 m. L'écorce de la partie basse du tronc s'écaille, est décolorée et rugueuse tandis que la
partie haute est lisse et gris clair.

Les feuilles (Fig. 1.11.A) sont coriaces, rosées lorsqu'elles sont jeunes puis
deviennent vert olive a maturité. Elles possédent I'odeur caractéristique de la térébenthine.
Elles sont opposées, pétiolées, oblongues mesurant de 5 a 20 cm de long pour 2,5 cm de
large. La partie inférieure de la feuille est d'un vert plus clair. 1l y a de nombreuses nervures.

Les fleurs (Fig. 1.11.B) petites, blanches et odorantes, apparaissent sur des branches
dépourvues de feuilles et sont regroupées en cymes. Elles possédent une centaine d'étamines
blanchatres, les antheres sont de couleur jaune péle. Les pétales sont soudés et tombent
rapidement lors de I'épanouissement des fleurs, de sorte que celles-ci ne sont alors plus

composées que d'un calice en forme d'entonnoir et de nombreuses étamines.
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Figure 1.11. Syzygium cumuni (L.) Skeels
A : Feuilles (photo originale), B : fleurs (https://fr.wikipedia.org), C : fruits (photo
originale).

Les fruits (Fig. 1.11.C) sont des baies oblongues, noires violacées a maturité avec une
peau fine et luisante. Ils sont comestibles lorsqu'ils se détachent de leurs pédoncules. La
pulpe pourpre est molle, astringente, lorsque le fruit n'est pas mdr. Elle renferme de
I'anthocyanine qui bleuit la bouche. Elle contient une graine unique qui est allongée et
arrondie ou deux a cing graines qui sont comprimées et qui donnent ainsi I'aspect d'une seule

graine. Cette fructification est importante de mars a mai.

1.6.3. Répartition géographique

S. cumini est un grand arbre originaire du sous-continent indien, mais largement
cultivée dans de nombreux pays d'Asie, d'Afrique et d’/Amérique du Sud (S. Srivastava &
Chandra, 2013) (Fig.1.12).
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Figure 1.12. Carte géographique de la répartition de S. cumini (Orwa, 2009)
» D'origine de (native)

Inde, Malaisie, Myanmar, Philippines, Thailande et Sri Lanka.

5> Les régions exotiques

Algérie, Antigua-et-Barbuda, Australie, Bahamas, Barbade, Colombie, Cuba,
Dominique, République Dominicaine, Ghana, Grenade, Guadeloupe, Guatemala, Guyana,
Haiti, Honduras, Indonésie, Jamaique, Kenya, Martinique, Mexique, Montserrat, Népal,
Antilles néerlandaise, Nicaragua, Panama, Afrique du Sud, Sainte-Lucie, Saint -kittes et -
Nevis, Soudan, Tanzanie, Ouganda, Etats Unis, iles vierges américaines, Zambie, Zimbabwe
(Orwa, 2009).

1.6.4. Utilisation thérapeutique de S. cumini

En médecine traditionnelle, S. cumini est connue pour posséder une large gamme de
propriétés médicinales, qui ont été attribuées a la présence de composés bioactifs dans
différentes parties de la plante. Les feuilles sont utilisées dans les dermopathies, les
gastroraphies, la constipation, la leucorrhée et le diabéte. Les fruits sont utilisés dans le
traitement de la pharyngite et des maladies spléniques ; tandis que les écorces sont utilisées
comme astringentes, anthelminthiques et carminatives. De plus, les graines sont utilisées
comme astringentes, diurétiques et surtout dans le traitement du diabéte (Baliga et al., 2011;
Helmstadter, 2008; Warrier, 1993).

Des études pharmacologiques ont élargi les activités biologiques de S. cumini, qui
comprennent antihyperglycémiant, anti-inflammatoire, antibactérien, cardioprotecteur et
antioxydant (Arun et al., 2011; Kumar et al., 2008; Mastan et al., 2009; Rekha et al., 2008;
Sharma et al., 2008; Tanwar et al., 2011).
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1.6.5. Travaux antérieurs sur S. cumini

Le genre Syzygium et en particulier Syzygium cumini a fait I’objet de plusieurs études
phytochimiques, Des études remarquables menées sur les propriétés pharmacologiques, les
constituants phytochimiques et la valeur nutritive de S. cumini ont été publiées au cours de
la derniére décennie (Ayyanar & Subash-Babu, 2012; Baliga et al., 2013; Helmstadter, 2008;
S. Srivastava & Chandra, 2013).

Divers metabolites secondaires ont été signalés dans différentes parties de S. cumini.
Les feuilles de cette espéce contiennent des niveaux élevés de flavonoides, en particulier la
quercétine, la myricétine, myricitrine, le kaempférol et leurs dérivés glucosidiques, en plus
des acides phénoliques comme I'acide férulique, I'acide chlorogénique et 1’acide gallique
(Mahmoud et al., 2001; Ruan et al., 2008; Timbola et al., 2002). L’huile essentiel des feuilles
est dominé par les terpénes tels que l'a-pinéne, le B-pinéne, l'a-limonéne, l'a-cadinol, le
pinocarvone, le pinocarveol (Mohamed et al., 2013; Shafi et al., 2002). Les graines sont la
partie la plus étudiée de la plante, Les études de Modi et al. (2010) et Kumar et al. (2009)
ont montré la présence d'alcaloides, de composés phénoliques, de flavonoides, de glycosides,
de phytostérols, et de tanins.

Dans les fleurs sont présents des flavonoides (quercétine, kampferol et myricétine)

ainsi que les acides ellagique et oléanolique (Baliga et al., 2011).
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Les travaux d’expérimentation de ce mémoire ont été réalisés dans le laboratoire
pédagogique d’immunologie du département de Biologie, Faculté des Sciences, Université
M’Hamed Bougara de Boumerdes. Les injections pour les analyses des HEs par
chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse ont été réalisées au laboratoire
Biotechnologies Végétales appliquées aux plantes Aromatiques et Médicinales (BVpam),
Faculté des Sciences et Techniques, Université Jean Monnet de Saint Etienne, France.

11.1. Matériel végétal

Les feuilles de S. cumini cultivée dans un jardin particulier au centre de Boumerdes,
(36° 46’ 00” N, 3° 28' 00" E, 10 m d'altitude, 45 km d’Alger) (Fig. 11.1)

L'authentification botanique de l'espece a été réalisée a I'herbier national du
Département de botanique, & I'Ecole Nationale Supérieure d'Agronomie (ENSA), d'Alger,
ou des spécimens ont été déposes.
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Figure 11.1. Site géographique de la récolte de S. cumini utilisée dans cette étude

(https://www.google.com/intl/fr/earth/)
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11.2. Extraction des huiles essentielles
Les feuilles de S. cumini utilisées pour I’extraction des huiles essentielles ont été

séchées a I’ombre a température ambiante dans un endroit aéré, puis broyées en poudre avec

un mixeur — broyeur de cuisine.

11.2.1. Hydrodistillation

Dans le montage a hydrodistillation (type Clevenger, (Fig. 11.2), utilisé¢ a 1’échelle du
laboratoire sous pression atmosphérique, une quantité de 25 g du matériel végétal est
déposée dans un ballon & demi rempli d'eau distillée (400 ml), relié & un systéeme de
réfrigération et récupération Clevenger. Le mélange eau distillée/plante est porté a ébullition
par un chauffe-ballon pour générer une vapeur d’eau saturée en huile volatile. Le réfrigérant
sert a condenser la vapeur en hydrolat et I'extraction débute lorsque les premiéres gouttes
tombent dans le collecteur et se poursuit pendant 3 heures. L'HE se concentre en formant
une phase superficielle qui est ensuite récupérée directement par le robinet situé a la base du
Clevenger dans des piluliers. L’HE obtenue est pesée et conservée a 4°C avant d’étre

analysée.

Ballon : eau distillée + plante broyée

|
Chauffe ballon

Figure 11.2. Montage Clevenger d’hydrodistillation (photo originale)
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11.3. Analyse des huiles essentielles de S. cumini par chromatographie gazeuse
11.3.1. Analyse des huiles essentielles par couplage chromatographie gazeuse-

spectrophotomeétrie de masse (GC-MS)

Les spectres de masses des composes volatils des HEs ont été obtenus sur un

spectrométre de masse a quadripdle et ionisation par bombardement électronique Agilent

couplé a un chromatographe Agilent doté d’un injecteur automatique. Les informations

concernant le type de colonne, le détecteur et les réglages du GC/MS sont résumeées dans le

Tableau I1.1.

Tableau 11.1. Conditions opératoires GC-MS utilisées pour I’analyse des HEs de

S. cumini
Composant Particularité et température
GC
Agilent HP 6850
Injecteur 250 °C

Volume injecté
Mode

Gaz vecteur
Colonne

Dimension de la colonne

2 ul dans I’hexane
Splitless

Hélium, 1 ml/min.
Capillaire, DB-5

30 m, 0,25 mm, 0,25 pum

Gradient 60 —3 °C/min —245 °C (4 min)
MS

Agilent HP 5973

lonisation Impact électronique a 70 eV

Balayage automatique
Source d’ion

MS, quadrupole

25-350 amu a 2.4 scan/s
230 °C

150 °C
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11.3.2. Identification des composés volatils

L’identification des composés volatils a été faite par GC/MS. Le nom d’une molécule
a été trouvé en comparant les spectres de masse obtenus a la base de données électronique
WILEY275, ainsi qu’avec la base de données papier Adams (2007) en paralléle avec
I’utilisation des indices de rétention (IR). Ces IRs sont calculés en utilisant les temps de
rétention (TR) des alcanes d'un mélange de n-alcanes (C8 - C40, Fluka) analysé dans les
mémes conditions chromatographiques (Van Den Dool & Kratz, 1963) selon 1’équation
suivante :

IR =100 x Z + 100 x n [(tRS - tRZ)/(tR(Z+n) - tRZ)]

Ou:

tRS : temps de rétention absolu du soluté étudié ;

tRZ : temps de rétention absolu de I’alcane a Z atomes de carbone qui précede le soluté ;
tR(Z+n) : temps de rétention absolu de ’alcane a (Z+n) atomes de carbone qui suit le soluté;

n : différence dunombre d’atome de carbone entre les deux alcanes (généralement n= 1)

11.3.3. Quantification des composés volatils
Les pourcentages relatifs des composés volatils séparés ont été calculés a partir de

données des aires des pics en GC/MS générées par une intégration électronique.

11.4. Analyse statistique cluster hiérarchique
L'analyse typologique (distance euclidienne de Pearson) pour mettre en évidence

lI'existence d’une éventuelle variabilit¢ compositionnelle ou chémotypique, a été réalisée

avec le logiciel FLSTAT version 2021.3.1 (Addinsoft, Paris, France) sur les données

quantitatives (composition en pourcentage déterminé par GC/MS) de 36 constituants
majoritaires (>5%) des HEs de 16 échantillons issus de feuilles de 14 populations,

algérienne, égyptienne, brésilienne et indienne, de S. cumini.
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I11.1. Caractérisation phytochimique des huiles essentielles de S. cumini
111.1.1. Résultats

Les analyses par GC/MS entreprises ici ont eu pour but d’identifier et connaitre la
composition phytochimique et surtout la classe chémotypique de I’HE des feuilles de S.
cumini cultivée en Algérie ainsi que la détection d’éventuelle variabilité saisonniére. Il est a
noter que, selon notre recherche bibliographique minutieuse, I’HE de cette espéce d’origine

algérienne n’a fait I’objet d’aucune publication scientifique.

L’HE des feuilles de S. cumini récoltées a trois périodes différentes (aux mois de
Janvier, Mars et Mai) ont été extraites, puis soumises a des analyses
chromatographiques/spectrales détaillées par couplage GC/MS.

La figure I11.1 représente les chromatogrammes ioniques totaux des HEs étudiées.
L’identification des constituants a été réalisée par I'utilisation des indices de rétention (IR)
sur la colonne apolaire DB-5, par I’analyse des spectres de masse des composés constitutifs
et par la comparaison de ces données a celles de la base de données électroniques,
WILEY275, et les bases papiers Adams (2007) et autres. Les constituants identifiés sont
illustrés dans le tableau 111.1 selon leur ordre d'élution sur la colonne apolaire DB-5. Leurs
indices de rétention et leurs pourcentages relatifs sont également répertoriés dans ce tableau
(Tab. 111.2).

Ces analyses phytochimiques par GC/MS ont conduit a I’identification globale de 31
constituants : 23 constituants dans I’HE des feuilles récoltées au mois de Janvier, 22
constituants dans les feuilles récoltées au mois de Mars, et 27 constituants pour celles
récoltées au mois de Mai. Ces composés détectés et identifiés ont des aires cumulées qui
correspondent a un total d’identification de 85,35%, 88,80% et 89%, respectivement (Tab.
I11.1). Parmi les 31 composés identifiés dans I’HE des trois récoltes, 17 composés sont
détectés simultanément dans les trois HEs étudiées (Tab. 111.1). Trois (03) composés (Bornyl
acétate, a-(E) -lonone, y-Muurolene) sont présents uniquement dans I’'HE des feuilles
récoltées en Janvier, un seul composé (J-Cadinene) est présent uniquement dans I’HE des
feuilles récoltées en Mars, et trois composés (Camphene, Myrcene, Tetradecanoic Acid) sont
présents uniquement dans I’HE des feuilles récoltées en Mai (Tab. 111.1).
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A notre connaissance, 8 parmi les composes identifiés sont détectés pour la premiére fois
dans une HE de S. cumini d’origine algérienne (composés avec la lettre d en exposant dans
le tableau 111.2).
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Figure 111.1. Chromatogrammes ioniques totaux (GC/MS) de I’huile essentielle des
feuilles de différentes récoltes (janvier, mars et mai) de Syzygium cumini algérienne.

Les encadrés représentent le spectre de masse du constituant majoritaire de chaque huile.

Tableau I11.1. Compositions phytochimiques (variabilité¢) de I’huile essentielle des feuilles
de Syzygium cumini algérienne

Composition (%)

Constituant? IRC  IRAC Methode
janvier Mars mai 4 identification
a-Pinéne 927 932 3,78 0,76 13,48 IR, SM
Camphene 943 946 - - 0,78 IR, SM
Myrcéne 980 088 - - 1,39 IR, SM
p-Cymeéne 1018 1020 0,77 - 1,01 IR, SM
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Limonéne
(2)-B-Ocimeéne
endo-Borneol
a-terpinéol

Acétate de bornyle
a-Copaene
Isocaryophylléne
B-caryophyllene
a-(E)-lononed

Néryl acétoned
(2)-B-farnéséned
4.5-di-épi-Aristolochene
y-Muurolene
Eremophilene
a-Muurolene
d-cadinene

Alcool caryophyllényle
Oxyde de caryophylléne
Epoxyde d'himachaléne?
Viridiflorol

Humuléne époxyde 11
a-Eudesmol

o-dodécalactoned

1022
1028
1163
1187
1274
1364
1392
1407
1410
1436
1442
1457
1462
1475
1486
1505
1561
1568
1578
1588
1594
1639

1663

1024
1032
1165
1186
1287
1374
1408
1417
1428
1434
1440
1471
1478
14861
1500
1513
1570
1582
1578
1592
1608
1652

1676

2,13
1,32
2,22
0,89

4,14

5,17

1,05

6,70
6,37
0,70
5,22

1,14

2,92
16,52
2,04
1,85
1,71
9,16

3,04

0,99
1,41

2,97

3,40
1,18

9,10

1,12
7,96

4,42

4,61
1,06
1,67
2,60
5,18
1,72

1,62

7,70

3,06

Résultats et Discussions

343 IR, SM
248 IR, SM
1,51 IR, SM
3,02 IR, SM
- IR, SM
3,02 IR,SM
0,79 IR, SM
4,66 IR,SM
- SM

0,98 IR,SM
522 IR, SM
3,98 IR, SM
- IR, SM
3,76 IR, SM
0,88 IR,SM
- IR, SM
2,82 IR, SM
10.06 IR, SM
1,41 IR, SM
153 IR, SM
1,10 IR, SM
593 IR, SM
242 IR, SM
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Tableau I11.1. (Suite)

Composition (%)

Constituant? IRCP IRAC Mféthoo!e )
Janvier Mars Mai d’identification

(2Z.6Z)-Farnesald 1682 1684 - 2,11 1,18 IR,SM

Acide tétradécanoique® 1749  1756% - - 1,67 IR, SM

Acide hexadécanoique 1952 1959 544 1788 8,97 IR,SM

Phytold 2091 1942 1,08 6,27 156 SM

Monoterpenes hydrocarbons 6,68 1,75 22,557

Monoterpenes oxygénés 355 550 5,50

Monoterpénes 10,22 7,25 28,06

Sesquiterpenes Hydrocarbonés 29,43 33,41 22,30

Sesquiterpénes oxygénés 34,20 20,93 24,02

Sesquiterpenes 63,62 54,34 46,33

Autres 9,57 27,22 14,62

Total identifié 85,35 88,80 89,00

Nombre de composés identifies 23 22 27

%) L’ordre d’élution des constituants et leurs pourcentages sont donnés sur la colonne
capillaire apolaire DB-5 ) IRC = Indices de rétention calculés sur la colonne apolaire DB-5.
°) IRA = Indices de rétention reportés par Adams (2007) et ! Pino et al. (2005). %)
Composants identifiées pour la premiére fois dans les huiles de feuilles produites par S.
cumini. IR = identification par comparaison avec I’indice de rétention. SM = identification
par comparaison avec le spectre de masse. Les composés et classes majoritaires sont en gras.

Les figures 111.2 et 111.3 exposent des histogrammes représentant les pourcentages des

classes phytochimiques et des constituants majoritaires des HEs des feuilles de trois

récoltes de la plante S. cumini ainsi que leurs structures développées.
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Figure 111.2. Variabilité des teneurs des classes chimiques et le total identifié de I’HE des
feuilles de Syzygium cumini a travers les trois récoltes.
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Figure 111.3. Variabilité des teneurs des constituants majoritaires de I’HE des feuilles de

Syzygium cumini a travers les trois récoltes.
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D’aprés les résultats illustrés dans le tableau I11.1 et la figure 111.2, toutes les classes
terpéniques habituelles des HEs sont représentees dans les HEs des feuilles de trois récoltes
de notre espece. Ainsi, ces analyses ont montré la prédominance des sesquiterpénes
hydrocarbonés et oxygénés dans les HEs des trois récoltes. Les deux HEs des feuilles
récoltées en Janvier et en Mars présentent un taux faible en monoterpénes (10,22 et 7,2%,
respectivement). Par contre, I’He des feuilles récoltées en Mai est caractérisé par un taux
plus élevé en monoterpénes (28,06%) qui sont principalement des monoterpenes
hydrocarboneés (22,57%). Nos trois HEs étudiées contienent d’autres composés non
terpéniques qui représentent 9,57%, 27,22%, 14,62% de I’HE des feuilles récoltées en
Janvier, Mars et Mai respectivement. Globalement, les trois HEs étudiées sont
caractérisées par une majorité de composes sesquiterpénique (63,62-54,34-46,33%, pour

les récoltes en Janvier, Mars et Mai respectivement).

La figure 111.3 illustre un histogramme représentant les constituants majoritaires des
3 HEs étudiées et leurs structures développées. Le caryophyllene oxide (16,52%) et I’a-
Eudesmol (9,16%), sont les constituants majoritaires dans I’HE des feuilles récoltées en
Janvier. L’HE des feuilles récoltées en mars et dominée par 1’acide hexadécanoique
(17,88%) et p-Caryophylléne (9,10%). Par contre, a-pinene (13,48%), oxyde de
caryophyllene (10,06%) et Acide hexadécanoique (8,97%) sont les constituants
majoritaires de I’HE des feuilles récoltées au mois de Mai. De ce fait, I’'HE des feuilles de
S. cumini algérienne présente une variabilité quantitative et qualitative et chemotypique
liée & la période de récolte.

I11.1.2. Discussion

L’analyse qualitative et quantitative de I’HE des feuilles de S. cumini extraite a
différentes périodes (Janvier, Mars et Mai) dans ce travail met en évidence une différence
de la composition chimique de I’HE entre les trois récoltes. D’abord, nos résultats
montrent une diversité des constituants majoritaires entre les trois périodes de récoltes
(Fig.111.4). De ce fait, le chémotype cayophyllen oxide (16,52%) a été détecté dans la
récolte de Janvier, le chémotype Hexadecanoic acid (17,88%) dans la récolte de Mars et le

chémotype a- pinene (13,48%) dans la troisieme récolte du mois de Mai.
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En plus de la variabilité des constituants majoritaires, nos résultats ont montré des
constitants présents uniquement dans 1’HE de la 1% récolte (acétate de Bornyl, a-(E) -
Tonone, y-Muurolene), ou uniquement dans la 2°™ récolte (8-cadinéne) ou uniquement

dans la 3°™ récolte (Camphéne, Myrcéne, Acide tétradécanoique) (Tab. 111.1).

Nos résultats vont dans le méme sens que ceux de plusieurs travaux antérieurs qui
ont rapporté 1’existance de variations quantitatives et qualitatives de la composition
chimique des HEs en fonction de la période de récolte chez plusieurs espéces comme
Thymus vulgaris (McGimpsey et al., 1994), Rosemarinus officinalis (Celiktas et al., 2007),
Mentha longifolia (Hussain et al., 2008), Artemisia herba-alba (Ghanmi et al., 2010),
Achillea fragrantissima (Elsharkawy & Nahed, 2018) et Vitex trifolia (Boveiri Dehsheikh
et al., 2019), D’aprés nos connaissances, aucune étude antérieure n’a rapporté ’effet da la
période de récolte sur la composition chimique des HEs des feuilles de Syzygium cumini

récoltées en Algérie.

La variabilité observée dans le pésent travail entre les trois périodes de récoltes peut
étre expliquée par le processus de biosynthese des constituants. En effet, il a été démontré
que les variations de la teneur et de la composition en huile essentielle pourraient étre dues

a I'effet des différentes saisons sur l'activité des enzymes (Burbott & Loomis, 1969).

La variabilité de la composition des HEs est influencée par certains facteurs,
notamment le rayonnement, I'humidité, I'état du sol et la température. Les stress
environnementaux lors des variations saisonniéres peuvent également altérer les voies de
biosynthése (Pazouki et al., 2016). 1l a été raporté aussi que la température, I'humidité
relative, la durée totale d'exposition au soleil et les régimes de vent ont une influence
directe sur la composition chimique des HEs, en particulier chez les espéces possédants des
structures histologiques pour le stockage de I'huile essentielle a la surface des feuilles
(Valmorbida et al., 2006).

Nous rapellons que la composition chimique des HES de Syzygium cumini de
différentes origines a fait 1’objet de plusieurs publications (Tab.111.2). Par contre, les HEs

de S. cumini cultivée en Algérie n’a jamais fait I’objet d’aucune étude auparavant.
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Le tableau 1. 2 résume la composition chimique majeure des HEs de S. cumini a
travers la littérature. Nos résultatts concernant la premiere (Janvier) et la deuxieme récolte
(Mars) ont montré une différence considérable dans le profil chimique de I’HE des feuilles
de S. cumini Algeérienne, par rapport a celles des autres pays. La plupart des HEs de feuilles
de S. cumini d’Egypte, du Brésil et d'Inde sont dominées par les monoterpénes avec le a-
pinéne (17,48%) comme premier composé (Tab.I11.2). De méme, les huiles essentielles
obtenues a partir de tiges et de fruits de S. cumini du Brésil étaient dominées par le a--
pinene (18,56 et 30,13 %, respectivement) (Tab.111.2). Dans la présente étude, 1’a-pinene
est présent dans la 1°® (Janvier) et la 2°™ récolte mais pas comme constituant majoritaire.

Il est présent avec un taux de 3,78% dans la 1% récolte et avec un taux trés faible (0,78%)

dans la deuxiéme récolte.

Par ailleurs, d'autres huiles essentielles de feuilles de S. cumini d'Inde et d'Egypte
sont toujours caractérisées par la dominance des monoterpenes, mais par le pinocarvéol
(15,1%) (Jirovets et al., 1999) et par le méthyl eugénol (22,5%) (Abdelhady, 2012),

comme premier compose majoritaire.

En revanche, en accord avec nos résultats, I'huile essentielle de feuilles d'une autre
espéce S. cumini d’origine indienne était riche en sesquiterpénique dominée par le o-
humuléne (12,30 %), le B-caryophylléne (6,34 %) et le cis-farnesol (5,04 %) (Bijauliya et
al., 2017). Dans I'étude de Machado et al. (2013) sur S. cumini du Brésil, la majorité des
constituants sont également des sesquiterpénes dominés par le a-caryophylléne et le -
caryophyllene avec leurs dérivés alcools et époxydes. De la méme maniére, les huiles
essentielles de fruits et de graines de S. cumini indienne étaient dominées par le a-Cadinol
et le B-Caryophylléne en tant que composeés sesquitepénes, respectivement (Nishandhini et
al., 2015; Scharf et al., 2016).

Il est important de souligner que I'acide hexadécanoide est le premier constituant
majoritaire de notre HE de la premiere récolte, et le troisieme constituant majoritaire dans
I’HE de la troisiéme récolte et n’a jamais été détecté dans I’HE de S. cumini des études

antérieures.
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Concernant d’autres espéces du genre Syzygium, nos résultats sont cohérents avec

ceux de Rameshkumar et al. (2015). Ces auteurs dans leur étude sur six éspéces du genre

Syzygium (S. arnottianum, S. caryophyllatum, S. hemisphericum, S. laetum, S.

lanceolatum et S. zeylanicum var. zeylanicum) du sud de 1’Inde ont rapporté la

prédominance des sesquiterpénes avec la présence de caryophylléne et caryophylléne oxide

dans I’HE de toutes ces éspeces étudiées a 1’exception de S. laetum.

Tableau I11.2. Rendement et composition chimique majeure des huiles essentielles de

S. cumuni dans la littérature

Origine/partie  Rendement ) Lo 0 .
Utilisée (%) Nombre/Composés majoritaires (%) Réference
. 25/Méthyl eugénol (22,5), limonéne (14,43), Abdelhady et
Egypte/fruits 1,2 terpinéol (12,04) al., 2012
Egypte/feuilles 0.125 29/a-Pinene (17,53), a-terpinéol (16,67), allociméne  Elansary et
’ (13,55), acetate-bornyl acétate (6,37) al., 2012
] 49/a-pinéne (32,32), B-pinéne (12,44), trans- Mohamed et
caryophylléne (11,19), 1, 3,6-octatriéne (8,41) al., 2013
Jo-Pinéne (17,26), p-pinéne (11,28) et o-terpinéol  So0aWy &
- (13,88) Abdelgaleil,
’ 2014
) 8/a-pinéne (30), S-pinéne (20), trans-ocimene (9,5), Craveiro et
cis-ocimeéne (9) al., 1983
0.52 11/a-Pinene (31,85), -(Z)-ocimene (28,98), B-(E)- Dias et al.,
’ ocimene (11,71) 2013
) 12/a-caryophlléne (25,24), B-caryophylléne (16), o- ~ Machado et
terpinéol (9,08) al., 2013
Brezil/feuilles 005 39 / a-Pinéne (22,2), cis-ocimene (10,2), p- Sciani et al.,
’ caryophylléne (9,45), limonéne (7,31) 2013
14/a-Pinéne (30,04), trans-p-ociméne (26,85), S- Sobral -
0,08 ocimene (11,13), alcool g-fenchylique (7,27) Souzaetal.,
2014
] 26/a-Pinene (48,09), nérolidol (8,73), nérol (7,15), Pereira et al.,
nonalol (6,76) 2017
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14/a-pinéne (18,56), cis-ocimeéne (14,83), f-pinéne

Brézil/tiges - -
(12,61), trans-ocimene (12,24) Craveiro et
Brézil/fruits ) 10/a-Pinene (30,13), cis-ocimene (18,50), trans- al., 1983
ocimene (12,10), B-pinéne (10,81)
0.04 -/Pinocarvéol (15,1), a-terpéneol (8,9), myrténol Jirovetz et
' (8,3), eucarvone (6,6), muurolol (6,4) al., 1999
) -/a-humuleéne (12,30), p-caryophyllene (6,34), cis- Khumar et
farnésol (5,04) al., 2004
Inde/feuilles
) 66/a-Pinene (21,5), a-terpinéne (9,5), 8-cadinéne Nishandhini
(8,3), trans-ocimene (6,8) etal., 2015
] 61/a-Pinéne (17,2), B-(Z)-ocimeéne (10,9), B- pinéne  Saroj et al.,
(8,6) 2015
. ] 34/a-Cadinol (25,8), a-pinéne (12,4), myrcene (8,4),  Nishandhini
Indeffruits B-pinéne (8) etal., 2015
B-caryophyllene (12,3-42,5), oxyde de caryophylléne Scharf et al
Inde/grains 0,05-0,11 (28,9-37,3), a-humuléne (9,5-22,2), humuléne 2016 B
époxyde Il (13,1-17,1).
32/ a-pinene (15,97), (Z2)-p-ocimeéne (13,8), oxyde de Présente
Algérie/fleurs 0,05 caryophylléne (12,65), B-caryophylléne (12,61), cis- étude

B-farnesene (10,32).

D’apres les résultats présentés dans le tableau III.1, et le regroupement

bibliographique de la composition phytochimique de toutes les HEs de feuilles de toutes

les populations de S. cumini a travers le monde et étudiées a ce jour (données représentées
en partie sur le tableau 111.2) les HEs de S. cumini présentent une trés importante diversité
phytochimique qualitative et quantitative. Bien qu’utilisé bri¢vement ici, I’analyse
statistique est un outil puissant permettant de compléter les méthodes purement
analytiques. Cette analyse statistique permet notamment dans notre cas, de comparer les
différents jeux de données phytochimiques obtenus sur des HEs de feuilles de différentes
populations afin d'estimer la nature de ’homogénété ou de la variabilité de la composition
phytochimique de ces HES. Pour cela, nous avons réalisé une analyse de classification
hiérarchique. Cette analyse statistique est basée sur une matrice de la composition (%) des
HEs incluant uniquement 36 composes majoritaires qui présentent une teneur >5%. Ces
COmMpOosEs unis représentent une proportion de 59,6 % jusqu’a 97,43 % du contenu total de

ces HEs.
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La figure 111.4 illustre le dendrogramme de la classification hiérarchique des HEs de
feuilles de 14 populations et représentées par 16 échantillons HE de S. cumini a travers 4
pays (Algérie, Egypte, Brésil et Inde) ou cette espéce est cultivee ou spontanée. L'analyse
du cluster hiérarchique a divisé les HEs de ces populations de S. cumini étudiées a ce jour en
deux grands groupes | et Il. Le premier groupe (1) regroupe nos 3 HEs de nos 3 récoltes de
cette espece d’origine algérienne, DZ_FE-j, DZ_FE-m et DZ_FE-ma, qui sont des HES
distinctes de celles d’autres populations par la détection de 11 composés pour la premiére
fois (voir Tab. 1l1.1) dans les HEs de cette espece notamment, des constituants avec des
teneurs importantes tels que le phytol (1,08-6,27%), le cis-p-farnesene (5,22-7,96%) et
I’hexadecanoic acid (5,44-17,96%) en plus I’eremophellene (3,76-5,22%) et le 4,5-di-epi-
aristolechene (3,98-6,37%) qui ont été détectés qu’une seule fois dans les HEs de feuilles

d’une population égyptienne et brésilienne, respectivement.

Dans notre cas, nos 3 HEs présentent deux nouveaux chémotypes, le chémotype
oxyde de caryophyllene pour la récolte du mois de janvier (DZ_FE-j) et le chémotype
d'acide hexadécanoide pour la récolte du mois de mars (DZ_FE-m) avec le chémotype a-

pinene, déja connu, pour la récolte du mois de mai (DZ_FE-ma).

Dendrogramme

Chémotype B-caryophyllene sr_re-7 |
Cheémotype a-caryophyllene BR_FES

Chémotype a-pinene/a-terpineol c_re1
Chémotype a-epi-cadinol w_re-a

 —
e |11

}

3_

BR_FE-1

Ché R IN_FE-3
emaotype ag-pinemne
typ P IN_FE-2

EG_FE-2

I

BR_FE-5
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Chemotype pinocarveol w_re1

Chémotype a-pinene pz_re-ma

Chémotype caryophyllene oxide pz_se-j
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mn 40 60 B0 L] 0
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Figure I11.4. Dendrogramme de 1’analyse du cluster hiérarchique des HEs de feuilles
de plusieurs populations de S. cumini d’origine algérienne, brésilienne, indienne et

égyptienne
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Cette classification est basée sur les teneurs (%) de 36 constituants majoritaires
(>5%) des HEs de ces populations (données issues de la littérature et de la présente étude).
L’HE de la présente étude sont mentionné par DZ. BR FE-1, BR_FE-2, BR_FE-3, BR_FE-
4, BR_FE-5, BR_FE-6 et BR_FE-7 = HEs de feuilles de plusieurs populations brésiliennes
(Craveiro et al., 1983; Dias et al., 2013; Machado et al., 2013; Pereira et al., 2017; Reis et
al., 2021; Siani et al., 2013; Sobral-Souza et al., 2014) ; IN_FE-1, IN_FE-2, IN_FE-3,
IN_FE-4 = HEs de feuilles des populations indienne (Jirovets et al., 1999; Nishandhini et
al., 2015; Saroj et al., 2015); EG_FE-1 et EG_FE-2 = HEs de feuille de populations
égyptiennes (Elansary et al., 2012; Mohamed et al., 2013); DZ_FE-j, DZ FE-m et DZ_FE-
ma = HEs de feuilles de la population algérienne de Boumerdes de la présente étude pour 3

récoltes janvier, mars et mai, respectivement.

Au sein du groupe 11, toutes les autres HEs sont groupées avec la distinction de 6
chémotypes : le chémotype pinocarveol pour une population indienne, le chémotype a-epi-
cadinol pour une autre population indienne, le chémotype a-pinéne/a-terpineol pour une
population égyptienne, le chémotype a-caryophylléne pour une population brésilienne, le
chémotype B-caryophyllene pour une autre population brésilienne et enfin le chémotype -
pinene, le plus abondant, pour le reste des populations (8) (égyptienne (1), brésilienne (5) et
indienne (2)). Les HEs de ce groupe (I1) se distinguent par 1’absence totale de phytol chez
toutes les HEs de ce groupe et qui a été caractérisé dans les HEs du groupe 1. Par contre, la
distinction de plusieurs chémotypes dans ce groupe se base sur la présence ou 1’absence de
tel composé ou de tel jeu de composé. A titre d’exemple, la séparation de I’HE de la
population indienne (IN_FE-1), qui représente le chémotype pinocarveol, est basée sur la
présence de pinocarveol, eucarvone et myrtenol qui ne sont détectés que dans I’HE de cette

population. De méme, le groupe Il présente d’autres subdivisions selon le chémotypes.

Il est intéressant de signaler que d’apres cette analyse statistique (Fig. 111.4), que le
facteur organe n’a aucune influence sur le chémotype de I’HE puisque toutes les HEs
répertoriées ici dans cette analyse sont issues de feuilles. Au contraire, les HEs de feuilles
de S. cumuni représentent une extraordinaire biodiversité en relation principalement avec les

conditions géographiques et génétiques.
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Dans le présent travail, on a tent¢ de contribuer a la valorisation d’une plante
meédicinale et aromatique tropicale tres utilisée en médecine traditionnelle pour ses vertus
thérapeutiques, mais non connu en Algérie. Cette étude rapporte pour la premiere fois les
profils chimiques des huiles essentielles des feuilles de S. cumini cultivée en Algeérie et

récoltées sur trois périodes différentes (Janvier, Mars et Mai).

Nous avons, dans un premier temps, procédé a I’extraction par
hydrodistillation-Clevenger des HEs des feuilles de S. cumini. Ensuite, nous avons analysé

la composition chimique des composés volatils constituants ces HESs.

L’analyse chimique des composés volatils des HEs de S. cumini a été
effectuée par la méthode de GC/MS. Selon cette analyse, 31 constituants sont détéctes : 23
dans I’HE des feuilles récoltées au mois de Janvier, 22 dans les feuilles récoltées au mois de
Mars et 27 pour celles récoltées au mois de Mai. Parmi les constituants détectes ici, 8
molécules sont identifiées pour la premiere fois dans les HEs de S. cumini. Ce travail a
permis de mettre en évidence une différence de la composition chimique des HEs extraites
de feuilles de trois récoltes. Une diversité des constituants majoritaires entre les trois
périodes de récoltes a été observée. De ce fait, nous rapportons dans le présent travail trois
chémotypes différents des HES des feuilles de S. cumini Algérienne : le chémotype
cayophyllen oxide (16,52%) détecté dans la récolte de Janvier, le chémotype Hexadecanoic
acid (17,88%) dans la récolte de Mars et le chémotype a- pinene (13,48%) dans la troisieme
récolte du mois de Mai.
Les deux chemotypes cayophyllene oxide et Hexadecanoic acid sont deux nouveaux

chemotypes détectés pour la premiere fois chez S. cumini récoltée en Algérie.

Vu I’'importance que jouent les plantes aromatiques et médicinales pour notre santé
et dans notre vie quotidienne, et en tenant compte des résultats obtenus dans cette étude, des

études complémentaires pourront étre envisagées dans plusieurs domaines.

+ Il serait trés intéressant de compléter 1’analyse de la composition chimique de ’'HE
de S. cumini par d’autres techniques telle que la méthode GC/MS avec une colonne
polaire et ’RMN.

+ Etaler la période de récolte des feuilles sur toute I’année.
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+ L’étude des activités bilogiques de ces HEs comme I’activité antimicrobienne,

antioxidante et antiinflamatoire.
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